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SF6放電生成物によるオゾン破壊のレーザー分光研究
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百lIspaper reports on the identification of the SF6 decomposed products and the possibility of the 
ozone destruction by it. SF6 gas absorbs very strongly the 10.6μm P branch of C02 laser beam， so 
that the trace detection under ppb will be easily performed by the laser photo-acoustic method. We 
observed a new absorption spec甘awithin the 9.6μm P branch resulted企omthe decomposed 
molecules after 2 hours 1 Hz-pulsed discharge of SF6 gas. As a resu1t ofthe gas chromatograph， itwill 
be assumed that SF202 may contribute to it. As concemed with the ozone decomposition experiment， 
日rst，oxygen was discharged， and the absorption spectra of 9.6μm region was changed by the 
generation of ozone. Secondly， the oxygen with SF6 additive was discharged， tobe resulted in the 
decrease of the ozone generation， asthe same as with fluorocarbon. Therefore， the ozone layer may be 
somewhat des仕oyedby the SF6 decomposition products due to UV irradiation in the stratosphere. 
Key U匂rds SF6 Gas， Composed Products， C02 Laser， Photo-Acoustic Spectroscopy， 
Ozone Decomposition 
1. 研究目的
近年よく用いられている絶縁材 SF6ガスは化学的
に安定であるが，長時間の過熱や放電によって分解
し，放電生成物が発生する.その生成物の中には S02，
C02， CH4， CF4など分子振動による赤外吸収スベク
トルが既にわかっているものもあれば， SF202， SF20 
など調べられていないものもある [1] それらはフッ
素原子を含んでいるので，超高層におけるオゾン層
を破壊する可能性も考えられる.但し，地球温暖化
ガスとして規制された SF6ガスの濃度はフロンに比
べ 1000分の l以下である[2)，しかし、その大気寿命
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はフロンと同等に長く， G Wp( G lobal Warming 
PotentiaI)はフロンの数倍はある.そして，現在まで
大気中に放出された SF6ガスの量は 10万tを越して
いる(3)そこで本研究では， SF6の分解生成物がオゾ
ンを破壊する可能性を検討した.
1. 1 SF6によるオゾン破壊の可能性
近年になり，オゾン層破壊が問題になり人工物質
のフロンに含まれる塩素が要因であることがわかっ
ている.臭素やヨウ素など他のハロゲン元素も同様
にオゾン層を破壊する作用を持っているが， SF6に
含まれるフッ素は同じハロゲン元素にもかかわらず，
オゾンを破壊する効果は，塩素の l万分の lという
報告がされている[2) その原因は，遊離したフッ素
が大気中ですぐに水素と反応して HFになるのでオ
ゾン層破壊には影響がほとんどないとされている.
しかし我々は， Sれから生じる分解生成物がオゾン
分解を行うのではなし、かと考え，オゾン層を破壊す
る可能性を検証することにした.
ここでC02レーザーの発振波長域は， 9.3"'" 10.6μ 
mまで及ぶ広い発振域をもっ.その波長域は Fig.l
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で、示すように[41，“大気の窓“と呼ばれる 7-----13μm
帯の吸収波長と重なっている.それ故，その波長域
に存在する SF6やブロン類，オゾンなどが観測でき
る.C02レーザーは出力が大きいので，光音響?去に
用いると出力信号も大きくなり，またパルス発振
TEC02レーザーを用し 1ればppbオーダーの高感度測
定を行うこともできると考えた[51
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Fig. 1 Absorption bands ofCFC and SF6 inthe 
'atmospheric window' between 7 and 13μm.[4J 
1. 2 SF6分解生成物の同定
SF6を2時間1Hzでグロー放電させると窓材による
光音響スベクトルとは別に， 9.6μm帯P分校の長波
長イJtljにFig.2で示すような新しい吸収スベクトルが
現れたWl そしてその吸収がSF6分解生成物の何によ
るものかということについてはなかなか難しい問題
があることがわかった. Table 1はガス分析によって
検出された各分解生成分子ガスの吸収波長と放電後
の有無についてまとめたものである.院l中のSF202
とSF20の吸収波長は簡単な分子振動の計算から求
めたものである.
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Fig. 2 Photo-acoustic spectra for SF6 gas discharged at 
the region of 9.6μm branch.IG1 
2時間放電終了後すべての観測点、で、存在していた
のは，SF202と硫酸イオンであった.ここで，分解
生成物の放電後の減衰特性を考慮すると， 9.6μm侍
P分枝の長波長側に現れた新しい吸収スベクトルは
やはり SF202と判断される. しかし， SF202は有害
ガスであるため人子できないので確証は得られない
状況である.他方硫酸イオンによるとの考えも出て
くるが，減衰特性の単調性と一ー致しないので該当し
ないのではないかと考えている.
Table 1 Absorption wave)ength ofvarious decomposed 
products and existence a食erdischarged 
Dec叩G尊畠師 ition嗣 vAdbes喝atHhi(mμ同 Exi試.encea代.erdischarged D問 d吋
SFzOz (9.7 ) Exist in al/ time O 
SFzO (9.2 ) 袖耳teXIst in却 ninl説町 x 
割〉旨 7.7 愉:Jtexist in 30，140 n古川ater x 
~同日S E氾stin 81 time，increase x 
NO:i- 6目0-7.1 Exist in aJl time， sn叫Iamount x 
ω3Zτ+釦 4Z Exist in al/ time x 
1.3オゾン層
近年になりオゾン層の破壊が問題になっており，
その原因は人工物質のアロンに合まれている温素が
要因であることがわかっている.そのフロンが成層
圏に達するまでにはかなりの時間がかかり， 1990年
代に放出されたブロンはまだその多くは成層圏に達
していない.今後はさらにオゾンホールの拡大が考
えられる.現在は規制により減少しているが，その
効果が表われてオゾン層が 1980年代レベルiこ回復
するのは2050年頃になると言われている(7}
Fig. 3に大気の様子を示す(8] 地表面から高度約
10kmまでの領域が対流圏であり，雨，雲，雪など
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の気象現象は}汁こここで、発生し，かっ，人間活動の
ほとんど全てが行われている.オゾンは，成層圏と
呼ばれる地表面方、ら高度雪Okmまでの領域に存{rす
る.その中でも特に高度行"'-'35kmの領域で、は，他
の領域に比べてオゾンの量;が多いのでこれをオゾン
層と呼んでいる.
Fig. 4は，オゾンの生成と分解について示し-c~ ¥ 
る.オゾン分子の生成は，まず西安楽分子が太陽光線
の中に合まれている紫外線(hけを吸収し，その光エ
ネルギーによって分解され椴素原子になる.その酸
素原子が厳素分子と結合することにより生成される.
オゾンは非常に不安定な分子なので，紫外線の影響
がなくても安定な酸素分子の状態になろうとする.
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Fig. 4 Generation and decomposition of ozone. 
超高層ではこのような反応サイクルが繰り返して
起こっているのでオゾン註は安定している.オゾン
層の1-:な役割は f!射や地球からの放射を吸収し地
球全体を暖め、地球環境を維持し，生態系にも i立要
な役割jを果たしている.なかでも Fig.5に示すよう
に[91 生物にとって有害な紫外線 (UV-B: 290""-' 
320nm) を吸収し，地表面に達しないようにしてい
る.そのオゾン層が破壊されると，紫外線が地 LIこ
大量にMlき，皮膚ガン，免疫系への影響，葉緑素破
壊や光合成抑制などによる農作物への影響，植物性
ブランクトンの減少による海洋生態系への影響など
が考えられる.
Fig. 6は以前我々の研究主で観測したオゾンの吸
収スベクトルで、ある14司101 その特徴は 9.6μm借付近
に吸収の谷が存在することである.
ゾン生成のメカニズムでは追い付かなくなるからで
ある.成層圏オゾン層の尚さまで達ーしたブ口ンは，
紫外線(200"'-'220nm)の作用により，その構成原(-の
ひとつで、ある塩素原子が解離する.塩素原子はオゾ
ン分子と以応して酸化塩素(CIO)と酸素分子が生
成する.同様に酸ぷ分子も紫外線により酸素分子と
酸素原子に分解される.分解された CIOと酸ぷ原子
が反応することにより再び塩素原子が現れ，このよ
オゾンの生成と SF6分解生成物の影響
2. 1オゾン層破壊
従来オゾン婦は，オゾンの生成と分解のサイクル
によって安定していた. しかし，洗浄斉IJや冷媒にア
ロンガスが使用されてヵ、らオゾン層破壊が始まった.
その原因は， Fig.7に示すようにブロンガスに合ま
れる塩素原子の影響によるもので，何度もオゾン分
子と反応し依壊していくことを繰り返していくとオ
2. 
2.3実験方法
Fig. 9は実験で用いた光音響実験系である.オゾ
ンの吸収スペクトルの特徴は，9.6μm付近に吸収の
谷があることである.それ|故，同波長域に発振線を
持つC02レーザーを用いた光音響法によってオゾン
量の変化を測定できる.本研究では次の 1"'5の試料
ガスを放電させたものを用いた.
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うな反応が続いていく .
この反応は，塩素が不活性化するまで継続する.
この反応過程で重要なのは，塩素が触媒的に作用し，
少量の塩素によって多量のオゾンが破壊されること
である.このようなオゾン層破壊の反応過程は，ハ
ロゲン類をはじめとする他のオゾン層破壊物質に関
しでも同様である.
2.4酸素の放電によるオゾン生成
Fig. lOは，酸素(260Toπ)の放電時間を変化させた
場合のオゾンの光音響スペクトルで、ある.放電時間
はそれぞれ 30分， 60分， 90分である.図中の.は
オゾンの吸収スベク トルで，棒線は我々が C02レー
ザーを用いて観測した値である.図からわかるよう
に，放電させてから 30分でオゾンの吸収スベクトル
の特徴である吸収の谷が 9.6μm帯に現れた.
その後， 60分， 90分開放電を続けたが同様に吸収
の谷が現れた.念のために酸素(260To汀)を放電させ
ずに光音響セルに封入し観測したが，セルの窓材
ZnSeによる背景雑音しか観測されなかった.このこ
とから，オゾンが放電管内で生成されたと考えられ
る.
2.2放電管内でのオゾンの生成
超高層でのオゾンは，太陽光に含まれる紫外線に
より生成・分解が行われている.太陽光に含まれる
紫外線は非常に強く，それゆえ超高層では酸素が分
解される.今回我々は，放電管を用いてオゾンを生
成した.放電管内で発生する紫外線は，ラダー放電
によるものである [IOJ よって，太陽光に含まれる紫
外線ほどエネルギーが大きいとは考えられない.そ
こで、放電管内で、の反応について Fig.8で示すような
反応が起こっていると考えた.
放電管内では，超高層での紫外線(hV 2)よりエネル
ギーの低い紫外線(hV 1)と電子衝突によって酸素分
子が解離し，その酸素原子が酸素分子と反応するこ
とによってオゾンが生成する.また，オゾン分子は
不安定なので，放電管内で発生する弱し1紫外線でも
分解すると考えた.
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Photo-acoustIc spectra of 03 molecules; 
(a) Oxygen discharged for 30 min， 
(b) tor 60 min， and (c) for 90 min 
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OC>zg笛
Experimental setup for photo-acoustic 
spectroscopy by C02 laser. 
Fig.9 
151 
我々の観測結果から SF6の分解生成物である SF202
の吸収スベクトルで、あることがわかっている例.同
時に，オゾンスペクトルの吸収の谷が浅くなってい
るのが確認された.このことはFig.1のアロン混合
の結果と同じである.即ち 90分放電から SF6の分解
生成物は，フロン 22と同程度にオゾンの生成率に影
響を与えることがわかった.これは，分解生成物と
オゾン分子が反応を起こすことで，オゾン分子の生
成率を妨げていることを意味している.
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2.5酸素とフロンの混合放電
Fig. 1は，酸素(260To汀)とフロン 22(CHCIF2)の混
合ガスを 60分開放電させた時の光音響スペクトル
である.ブロン22の濃度はそれぞれ 10To民 30Toπ
で、観測を行った.
アロン22には，塩素原子が含まれているので，そ
の作用によってオゾンの生成率が悪くなっていると
推察される.実際，観測の結果は，予想通りオゾン
の吸収に変化が生じ，吸収の谷が浅くなっていた.
また，アロンの量が 10Toπ よりも 30Torrのほうがよ
り生成率が悪くなっている.
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Fig. 12 Fig. 1 Photo-acoustic spectra of 03 molecules resulted 
合om02 discharged for 60 min of; (a) 02 (260To汀)，
(b) 02 (260To町)+R-22 (lOTo汀)， (c) u2 (260Toπ)+ 
R-22 (30Torr). 
2.7オゾンと SF6分解生成物の反応
1. 1で述べたように，フッ素原子がオゾン層分解
にほとんど影響がないと報告さftている[2] しかし，
我々の実験結果から，酸素と SF6の混合ガスを放電
させるとオゾンの生成率が悪くなるのが確認された.
これは SF6の分解生成物がオソンの生成に影響を与
えていることが考えられる.そこで， Fig.13に示す
ように SF6の分解生成物とオゾンが反応して，分解
されると考えられる.
2.6酸素と SF6の混合放電
SF6の分解生成物がオゾン生成に影響を与えるこ
とを検証するため，酸素に SF6を混合し放電させた.
そのときの光音響スペクトノレを Fig.12に示す.放電
時間はそれぞれ30分， 60分， 90分である.
放電時間が 30分， 60分ではオゾンの吸収スベク
トルiこ変化は見られなかった.しかし， 90分間放電
させると， 9.6μm帯P分枝の長波長側に新しい吸収
スベクトルが現れた.この吸収スベクトルは既に
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SF6→ SF202+03→ SF202+0+02 
→ 5F20+03→ 5F202+02 
→ 502-+-03→ 503+02 
Fig. 13 Reactions of SF6 decomposed products 
and ozone molecules. 
2.8考察
Table 2に，オゾンの生成率の変化をまとめた.生
成率の変化を分かりやすくするために各実験におけ
る光音響信号の最大値と最小値のスベクトル強度比
を出したのがこの表となっている.
まず，酸素(260Toπ)を放電させ，オゾンの生成を
C02 レーザ~9.6μm吸収帯に谷が生じたことによ
って確認した.次に酸素とアロン 22(CHCIF2)の混合
ガスを放電させるとオゾンの生成率が減少した.ブ
ロン 22にはオゾン被壊に効呆のある塩素原子が含
まれているので，オゾンの生成に影響があることは
子想していた.次に酸素と SF6の混合ガスを 30分，
60分放電させたが，ほとんど変化が見られなかった.
しかし， 90分間放電させると 9.6μm'l許長波長側に
分解生成物による新しいスベクトルが現れ，吸収の
谷が浅くなった.このことは，円安来とアロン 22の混
合ガスを放電させたときの結果とー致している.こ
の結果から考えられることは， SF6 0)分解生成物が
発生することによ句，オゾン分子の生成率に変化が
生じたことである.それ故，分解生成物がオゾン分
子の生成率を妨げている可能性が考えられる.
Table 2 Intensity ratio of each ozone spectrum 
Sample g，鶴 Spt:悶廿umratio 
021包卸rorr} (Discharge for 60 min) 1 : 0.2
02(26OT orr}+R・22(10Torr)(60 min) 1 :0.4 
02(2卸T町r)+R-22(30Torr)(印min) 1 : 0.5
伐(2鈎iTorr)+SF6(1 OT orr) (90 min) 1 : 0.4
02(26OT orr)+SFs(2OT orr) (90 min) 1 : 0.6
3. まとめ
本研究では， SF6の分解生成物がオゾンの生成率
に与える影響について実験を行った.
(1) SF6(10To汀)を 2時間グロー放電したところ， SF6 
ガスには本来吸収がほとんど凡られなかった
9.6μm市 P分校の長波長側に新しい吸収スベ
クトルが現れた.これは SF6の分解生成物によ
ると考えられる.その 9.6μm帯 P(30)の出力は
放電後，放置時間とともに単調に減少して， 80 
分で約半分になっている.このことから放電管
内では新たな化学反応が進んでいたと考えられ
る.
(2) ガス分析で調べた各分解午成物の量的時間変
化と，それらのガス分子の吸収波長を考慮すれ
ば，9.611 mP分校の長波長側の新しい吸収は，
SF202と硫酸イオン(sol-+S042-)が有力な候補
と考えられる.
(3) しかし， SF202は非常に毒性が強く輸入が困難
であるので，実際に測定することは難しく，ま
た硫酸イオンは，放電後単調には減衰していな
いなど，どちらも決め手に欠けている.しかし，
硫酸イオンの減衰特性を考えると， 9.6μm帯P
分校長波長側の新しい吸収は SF202と判断され
る.
(4) 次lこ，酸素(260Toπ)を放電させ，オゾンの生成
をC02レーザー9.6μm帯によって，オゾン特有
の吸収の谷を確認した.
(5) 酸素とブロン 22(CHCIF2)の混合ガ、スを放電さ
せると，予想通り吸収の谷が浅くなった.これ
は，塩素原子が含まれているので，その作用に
よってオゾンの生成率が忠くなると考えられる.
(6) 両織に SF6の混合ガスを 30分， 60分放屯させ
たが，ほとんど変化がなカ冶った. しかし， 90分
間放電させると 9.6μm市長波長側に分解'Ln文
物が現れ，オゾンの吸収スペクトルの谷が浅く
なった.
(7) オゾンの吸収の谷が浅くなることは，酸素とブ
ロン 22を放電させたときの結果と...致してい
る.それ故.SF6の分解生成物もブロン 22とl司
じ程度2iこオゾンの生成を妨げていることがわか
った.
(8) 以上のことから従木:SF6はオゾン層を依壊しな
いと与えられてきたが，超高層でも SF6が紫外
線によって分解され，その分解生成物の作用に
よりオゾン)国を分解する可能性があると考えら
れる.
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